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Patentansprtiche 



1 # Yerfahren zur Abtrennung von Lactose und Konzentrierung 
von Molke durch Entmineralisierung in einer Elektrodialysezelle, 
dadurch gekennzeichnet, dass man aus der einge- 
pressten demineralisierten Molke elektrophoretisch Lactose 
und gleichzeitig Wasser entfernt. 

2. Yerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

n e t, dass man die Elektrodialyse bei 35 - 40°C und einem 
Peststoff gehalt der Molke von etwa 15 - 24$ durchfiihrt. 

3 # Yerfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeieh- 

net, dass man entmineralisiert bis auf einen Widerstand 
der Molke von zumindest etwa 60Ql?3. cm 2 0 

4. Yerfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Elektrophorese bis auf einen 
Peststoffgehalt der Molke von zumindest 30$ flihrt. 
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Beschreibung 



Die Erfiudvmg betrifft die teilweise Entmineralisie- 
rung von roller Molke durch Elektrodialyse und anschliefiende 
Elektrophorese zur Abtrennung von Lactose und gleiehzeiti- 
ger Erhohung des Feststoff gehalts der so behanSelten Molke. 

Die Erfindung betrifft eine Behandlung von Protein- 
losungen insbesondere zur Yerbesserung der Qualitat von 
Molke durch Entmineralisierung und Abtrennung der Lactose. 

Verfaliren zur Einstellung des gewunschten Protein- 
gehalts und zur Verringerung der Konzentration an Asche und 
Lactose in Molken wurden weitgehend erprobt. Es wird allge- 
mein anerkannt, daJB die Elektrodialyse eine sehr brauchbare 
Methode zur Abtrennung unerwunscht er Ascliebestandteile oder 
zur Demineralisierung von Molke darstellt, wie sie als 
Nebenprodukt bei den verschiedensten Kaseherstellungsver- 
fahren anfallt ( US-PS 3 615 664). Nach diesem bekannten Yer- 
fahren wird Lactose entfernt durch. Konzentrieren der rohen 
Molke, sodaB die Lactose auskristallisiert . Die Lactose- 
kristalle werden dann abgetrennt, z.B. hydra uli sell oder in 
einer Zentrifuge, dann wird erwarmt, urn die restlichen 
Kristalle zu entfernen und die Molke zu klaren. Diese ge- 
klarte Molke wird dann der Elektrodialyse fur die Ent- 
mineralisierung zugefuhrt. Aus der US-PS 3 447 930 ist ein 
umgekehrtes Yerfahren bekannt, namlich es wird zuerst durch 
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Elektrodialyse demineralisiert und dann die Lactose vie oben 
aus der Molke abgeschieden. Die US-PS 3 687 682 bringt nun 
eine vsrbesserte Elektrolyseanlage zur Entfernung des Asehen- 
gehalts aus Molke, woraufhin die Lactose durch Konzentrieren 
und Auskristallisieren abgeschieden wird. 

Allen diesen Verfahren liegt die Aufgabe zugrunde, 
eine gereinigte Fliissigkeit mit hohem Proteingehalt aus 
Molke zu gewinnen, welche sicii als Uahrungsmittelzusatz eig- 
net. Ein bei diesem Verfahren auftretendes Problem ist die 
Denaturierung des Proteins, Milchalbumins , wahrend des Er- 
warmens zur Konzentrierung und Auskristallisation der Lactose. 
Die Elektrodialysezellen werden leicht durch Proteinausschei- 
dungen verstopft. Von Bedeutung ist die Geschwindigkeit des 
Verfahrens, das verarbeitbare Volumen , die Wirksamkeit des 
Verfahrens und der erf orderliclie Energieaufwand. 

Es wurde nun f estgestellt , daB man die vers chiedens ten 
Schwierigkeiten und Probleme der bekannten Verfahren iiber- 
winden kann, indem man Lactose aus entmineralisierter Molke 
abseheidet mit Hilfe einer Elektrophorese mit erzwungener ' 
Stromung im G-egensatz zu der ublicherweise angewandten 
Kristallisation. Der Eeststof f gehalt der behandelten Molke 
wird wesentlich erhoht, da groBe An telle von Pliissigkeit 
gleichzeitig mit der Lactose entfernt werden. • Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren weiBt die verschiedensten Vorteile auf , 
wie geringe Erwarmung und damit geringe Denaturierung des 
Proteins, Einsparung zahlreicher Anlageteile, die man fur 
die Konzentrierung und Kristallisation benotigte, und die 
Moglichkeit, eine kompakte Anlage in der Art von Elektrolyse- 
zellen anzuwenden, die gestapelt sein konnen und eine Kombi- 
nation von Elektrodialyse und Elektrophorese gestatteu. 

Die Elektrophorese unter erzwungener Stromung ist 
ein Verfahren zur Abtrennung und/oder Konzentrierung von 
Ionen bzw. Molekulen innerhalb eines fliissige* Systems unter 
der Einwirkung einer hydrodynamischen Kraft und des elektri- 
schen Stroms. Dazu dient eine Elektrophoreseanlage, deren 
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Kammern begrenzt bzw. getrennt sind durch neutrale und ionisch 
geladene Membranes (US-PS 2 873 178, 3 519 54-9, 3 829 370). 

Das erf indungsgeinaBe Verfahren ist ein zweis tuf iges , 
wobei die erste Stufe die Demineralisierung durch Elektro- 
dialyse zur Entfernung von Aschenbestandteilen und die zweite 
Stufe die Abtrennung von lactose und eines leils der Pliissig- 
keit durch Elektrophorese unter erzwuugener Stromung ist # Bei dej 
Elektrodialyse - die vorzugsweise vor der Elektrophorese vor- 
genomrnen wird, um die Stroinauf nahme fur die Lactoseabschei- 
dung gering zu halten - warmt sich die rohe Molke auf . Sie hat 
vorzugsweise ein en Gesamtf eststof f gehalt von 15-24 fa. Die 
Elektrodialysezelle enthalt abwechselnd .anionen- und k;ationen- 
semipermeable Membranen. Unter dem an die Zelle angelegten 
Potential findet eine Wanderung der Salze, wie Kalium und 
JSatriumchlorid' in Porm ihrer Ionen aus der Molke heraus und 
durch die Ionen-selektivpermeablen Membranen statt; siewerden 
dann gesamnielt und verworfen. Es wurde f estgestellt , daB die 
Elektrodialyse wirksamer ist bei erhohter f f emperatur , namlich 
etwa 35 - 40°C, gegenuber tieferen r f emperatur en wie 15 - 22 0. 
Bei gleicher Stromausbeute erhalt man bei hoheren Tempera tu- 
ren eine urn etwa 22 °/o hohere Produktionsgeschwindigkeit 
(22 io raehr Asche wird entf ernt) ohne da/3 dies aufkosten der 
Qua li tat der Molke geht. 

Die entmineralisierte Molke wird dann durch eine 
Elektrophoresezelle mit abwechselnd elektrisch neutralen, im 
wesentlichen monodispers mikroporosen Dif fusionsmembranen 
und Kationen-selektiven Membranen gedruckt. Unter dem Ein- 
flufl des elektrischen Pelds auer durch die Zelle und 
durch den Druckunterschied zwischen den Teilen der Zellen, 
die durch die Dif fusionsmembranen getrennt sind, wandert 
Lactose und Wasser durch die Dif f usionsmembran aus, wahrend 
Milchalbumin in der Molke verbleibt. Da durch diese 
Diffusion ein wesentlicher Anteii der der Zelle zugefuhrten 
Elussigkeit aus der Molke gleichzeitig mit der Lactose ent- 
fernt wird, steigt der Peststoff gehalt der Molke wesentlich 
an, sodaB eine weitere Konzentrierung durch Eindampfen 
nicht mehr notwendig ist bzw. nur noch in vermindertem 
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Das erf indungsgemaBe Yerfahren wird anhand des beilie- 
genden tflieBschemas weiter erlautert. Die Anlage besteht aus 
einer Elektrodialysezelle 10 und einer Elektrophoresezelle 
12, die jeweils ausgestattet sind mit einer Kathode, einer 
Anode und einer Vielzahl von Membranen. In der Elektro- 
dialysezelle mit Kathode 14-, Anode 16 und Ionen-semipermeab- 
len Membranen 18 erfolgt die Salzabscheidung aus der rohen 
Molke, die bei 20 eintritt und bei 22 austritt. Die Molke 
durchstromt die Entsalzungskammern 23 zwischen den abwech- 
selnden Kationenmembranen C und Anion enmembranen A. Die 
Membranen werden in ublicher Weise iibereinander im Abstand 
fixiert gehalten. Abstandhalter fur entsprechende Stromung 
konnen vorgesehen werden (US -PS 2 708 658 und 2 891 899), urn 
die Membranen getrennt zu halten, sodaB abwechselnd Entsal- 
zungs- und Konzen trationskammern vorliegen. Durch Kombina- 
tion einer En tsalzungskammer mit einer Konzentrationskammer 
wird ein Zellenpaar gebildet, Zwischen den Elektroden kann 
eine beliebige Anzahl von Zellenpaaren vorgesehen werden, 
z.B. 100 oder daruber ( US-PS 2 694 680, 2 752 306, 
2 848 403, 2 891 899, 3 003 940, 3 341 441, 3 412 006). Zu 
der Herstellung und den Eigenschaf ten von Ionen-semipermeab- 
len Membranen fur Elektrodialyse wird auf die US-He. 
24 865, US-PS 2 730 768, 2 702 272 oder 2 731 411 verwiesen. 
Unter dem EinfluB des elektrischen Potentials innerhalb der 
Zelle wandern Natrium- und Kaliumionen durch. die Membranen C 
und verlassen als Konzentrat 24 die Zelle* Obwohl die obigen 
Ionen den Hauptanteil der unerwunschten Substanzen darstel- 
len, konnen in gleicher Weise audi andere Ionen entfernt 
werden. Auch. ist es moglioh, einen Elektrolytkreislauf 26 an 
der Kathode und einen Elektrolytkreislauf 28 a.n der Anode 
vorzusehen. 

Die entmineralisierte Molke wird nun uber 22 mit Hilfe 
der Purape 30 sowie 44 iri die Speisekammern 35 der Elektro- 
phoresezelle 12 eingepreBt. In der Elektrophoresezelle be- 
finden sicli die Anode 32, die Kathode 34 sowie die Kationen- 
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semipermeablen Membranen 36 unci die elektrisch neutralen mikro- 
porosen Diffusions- oder Dialysemembranen 38. Auch hier kann 
wieder ein Elektrolytstrora 40 urn die Kathode und ein Elektro- 
lytstrom 42 "urn die Anode Yorgesehen werden. Durch das Ein- 
pressen der Molke liber 44 ergibt sich eine Druckdif f erenz quer 
durch die Dif fusion smembr an en 38, unter der neutrale also 
nicht geladene Lactose aus der Molke in die Kammern 37 zu~ 
sammen mit einer betrachtlichen Wassermenge iibertritt. Das 
Protein, d.h. meist negativ geladenes MilcheiweiBj kann nicht 
gegen die Anode wandern , weil es durch die Ka tionen-semi- 
permeablen Membranen 36 zurtickgehalten wird, Auf diese Weise 
kommt es zu einer betraditlichen Konzentrierung des Proteins 
in der Molke wahrend der Elektrophorese . Diese gereini^te 
konzentrierte Molke wird dann bei 46 abgezogen, wahrend die 
Lactoselosung bei 48 austritt* 

Wie bereits oben .erwahnt, konnen Elektrodialysezelle 
und Elektrophoresezelle Teil einer einzigen stapelartigen 
Anlage fur besonders wirtschaf tliehen Betrieb sein. Die ge- 
reinigte konzentrierte Molke entspricht qualitativ vollstan- 
dig einer solchen, die man durch Konzentration und Kristalli- 
sation der Lactose erhalt, ohne daB jedoch eine aufwendige 
Eindampf anlage benotigt wird und ohne daB die Molke so weit 
erwarmt werden muS, daB es zu einer Denaturierung des EiweiBes 
koramen kann* 

Selbstverstandlich kann man die aus den Zellen abge- 
fuhrten Flussigkeitsstrome im Kreislauf fiihren, wie das Salz- 
konzentrat uber 24 oder von entmineralisierter Molke gegebe- 
nenfalls uber entsprechende Yorratsgef aBe. Wird absa.tzweise 
gearbeitet, so wird jede Charge erst dann in das VorratsgefaB 
gefuhrt, wenn die gewiinschte Konzentration oder bzw. Ver- 
dunnung erreicht 1st. Man kann den Vorratsgef aflen gegebenen- 
falls kontinuierlich mit geregelter Geschwindigkeit frische 
Losung zufuhren und entsprechende Volumina aus den Vorrats- 
gef aBen • abgeleitet und als Verf ahrensprodukt gewonnen bzw. 
verworfen werden 
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Die Erfindung wird an folgenden Beispielen waiter 
erlautert . 



Beispiel 1 

Hierzu wurde eine Elektrodialyseanlage der Anmelderin 
("Stack-Pack"), dabei handelt es sich urn einen Stapel von 
20 Zellenpaaren , wobei jedes Paar eine wirksame Membran- 
flache von etwa 220 cm 2 besitzt, verwendet. Die Austauscher- 
membranen sind ubliche insbesondere solche der Anmelderin 
(103 QZL~386tew. 61 CZL-386). 

20 1 stifle Molke wird in einem absatzweisen Verfahren 
auf einen Gesamtf eststof f gehalt von etwa 22,6 $ konzentriert . 
Dabei wird die Temp era tur bei etwa 39°C gehalten. Der pH-Wert 
des Salzablaufs v/ird auf etwa 3 eingestellt. Die Sucklauf- 
geaclawindigkeit der Molke betragt etwa 1,4 l/min. Es wurde ' 
nach. folgendein Programm gearbeitet: 



min Widerstand Widerstand Stromstarke 
der Molke des Ablaufs 

/y^-cra 2 ^gie 2 A 



0 


60 


60 


2 


60 


60 


7 


60 


60 


H 


65 


65 


27 


70 


70 


30 


80 


80 


38 


95 


95 


45 


105 


105 


51 


120 


120 


57 


135 


135 


63 


150 


150 


69 


165 


165 


75 


185 


185 


81 


205 


205 


87 


225 


225 


105 


290 


290 


125 


350 


300 


160 


425 


300 


200 


600 


300 



6,8 
6,8 
6,4 
6,1 
5,7 
5,3 
5,3 
5,0 
4,9 
4,5 
4,1 
3,7 
3,3 
3,0 
2,8 
2,4 
2,0 

1,7 
1,4 
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.Be is pi el 2 

Aus der KLektrodialysezelle des Beispiels 1 wurden die 
Anionen-austauschenden Membranen durch mikroporosen Dia- 
phragmen (Yumicron® Type Mf 250) ersetzt... Die Streifen, 
mit denen eine Turbulenz erzeugt werden sollte, warden aus 
dem gewundenen Pfad der Abstandhal ter , die die Kammern an 
der Kathodenseite der mikroporosen Dia phragmen enthalten, 
entfernt und dieser streifonlose gewundene Pfad dann mit 
einem Kunststoff netz Vexar® 20 PDS 129 von duPont gefullt. 
Die Ab la uf kammern und Vorra tsbehalter wurden mit Wasser ge- 
fullt, welches mit einer gesattigten Natriurachloridlosung 
auf einen elektrischen Widerstand von etwa 225 jjp.cm 2 bei 
etwa 39°0 eingestellt war. Die Speisekammern und die Vor- 
ra tsbehalter werden anfanglich mit Wasser gefullt, welches 
mit einer gesattigten Natriurachloridlosung auf einen 
elektrischen Widerstand von etv/a 600*^?. cm 2 bei etwa 39°C 
eingestellt war. Die zwei Elektrolyten wurden iiber die ent- 
sprechenden Vorratsgef aBe umgepumpt. Der Druck des Speise- 
stroms war derart, daB sich in dem mikroporosen Diaphragma. 
eine Gesamtstromungsgeschwindigkeit von etv/a 130 cm 3 /^in 
ergibt - gemessen am Uberlauf des Ablaufs An die Zellen 
wurde eine Spannung von etwa 4 V je Zellenpaar so angelegt, 
daB die Kationen aus den Speisekammern auswanderten . Der 
Ablauf aus den Speisekammern wird dann verworfen. Die Ein- 
speisung einer verdunnten Natriurachloridlosung wird abge- 
stellt und ira Sinne des Beispiels 1 ein teilweise entminera- 
lisiertes Konzentrat der Molke erhalten. Die Spannung wurde 
eingestellt auf eine Geschwindigkeit des Ablaufs von etwa 
130 cm /min. Sobald Molke aus den Speisekammern austritt, 
wird auf Ruckfuhrung dieses Stroms iiber einen Vorratsbe- 
halter geschaltet. Dieser Molkerucklauf wird etwa 105 min 
beibehalten. Das Molkevolumen betragt dann etwa 4,5 1. In 
der Molke sind insgesamt 3^,5 ^ Peststoffe enthalten, die 
sich aus 12 fo Protein, 20 £ Lactosehydrat und 0,5 $ Asche 
zusammensetzen . 
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